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@ Verfahren und Vorrichtung zur selektiven katalytischen Oxidation von Kohlenmonoxid 

Die Erfindung bozieht sich auf ein Verfahren dieser Art,^ 
bai dem das Gasgemisch und ein zusatzlich zugefuhrtes ; / . 
oxidierendes Gas durch einen das Katalysatormaterial ent- 
haltenden Reaktor hindurchgeleitet wird. 
Es wird vorgeschlagen, das oxidierende Gas an mehreren 
Steilen langs des Gasgemischstromungsweges mit einer 
Jeweils gesteuerten Oder geregalten DurchfluBmenge einzu- 
ieiten. AuQerdam wird vorgeschlagen, den Gasgemisch- 
strom durch, im Eingangsbereich des CO-Oxidationsreaktors 
angeordnete statische Mischerstrukturen passiv zu kuhten. 
Diese gazielte BeeinfluBbarkeit der exothermen CD-Oxida- 
tion langs das Reaktorweges eriaubt eihe sehr variable und 
auf die jewailige Situation abstimmbare Prozel^fuhrung. 
Venwendung z. B. bei der Wasserstoffgewinnung durch 
Methanolreformierung fur brennstoffzeJIengetriebene Kraft- ; 
fahrzeuge. . 
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Beschreibun 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur se- 
lektiven katalytischen Oxidation von in eineiti wasser- 
stoffhaltigen- Gasgemischstrom ^enthaltenem Kohlen- 
mon xid uhter mehrfacher Zugabe eines oxidierenden 
Gases, bei dem der Gasgemischstroni durch einen das 
Katalysat rmaterial enthaltenden Reaktor hindurchge- 
leitet wird, sowie auf eine Vorrichtung zur Durchfuh- 
rung dieses Verfahrens. 

Verfahren zur selelctiven katalytischen Oxidation von 
Kohlenmonoxid» das in einem wasserstoffhaltigeri Gas- 
gemischstrom enthalten ist, werden beispielsweise im 
Rahmen einer katalytischen Ammoniakherstellung, sicr 
he die Offenlegungsschrift DE 29 30 214 Al. oder im 
Rahmen einer Bereitstellimg von Wasserstoff als Brenn- 
stoff for eine Brennstoffzelle, siehe die Offenlegungs- 
schrift WO 93/19005 Al, angewendet. Es sind bereits ei- 
ne Vielzahl von Verfahren und Vorrichtungen mit ge- 
eigneten Katalysatormaterialien fur diese selektive ka- 
talytische Kohlenmonoxidoxidation bekannt, neben den 
bbigen Druckschrif ten sei hierzu auf die Auslegeschrift 
DE-AS 15 67 492 und die Offenlegungsschrift 
JP 3-208801 (A) hingewiesen. In der letztgenannten 
Druckschrift erfolgt die Oxidation mit zwei parallelen 
Reaktoren, denen der Gasgemischstrom und das oxidie- 
rehde Gas abwechselnd interinittierend zugefuhrt wer- 
den, wobei jeweUs ein Reaktor Kohlenmonoxid adsor- 
biert, w^end im anderen das zuvor adsorbierte Koh- 
lenmonoxid oxidiert wird. Bei dem in der genannten 
DE 29 30 214 Al offenbarten Verfahren wird das oxi- 
dierende Gas, dort speziell Luf t^ dem Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid enthaltenden Gasgiemischstrom vor 
dem Kohlenmonoxid-Oxidationsreaktor zugemischt 
und gemeinsam mit diesem in den Reaktor eingeleitet 

In der erwahnten WO 93/19005 Al ist ein ein- oder 
niehrstufiger Reaktor, bei dem jede Stufe wiederum aus 
einer oder mehreren parallelen Reaktoreinheiten beste- 
hen kann, zur selektiven katalytischen Kohleiunonoxid- 
pxidation beschrieben, dem eingangsseitig ein im we- 
sentiichen Wasserstoff sowie geringe Mengen Kohlen- 
monoxid enthaltender Gasgemischstrom zugefuhrt 
wird, der beispielsweise von einer HeiBdampfreformie- 
rung eines Kohlenwasserstoffs, wie Methanol, stamfnt. 
Als Alternative zu einer Zumischung von Luft oder Sau- 
erstoff zum Gasgemischstrom vor dem Kohlenmon- 
oxid-Oxidationsreaktor wird die Moglichkeit angege- 
ben, das oxidierende Gas ciirekt in den Reaktionsraum 
einzuleiten. Der aus dem Kohlenmonoxid-Oxidationsre- 
aktor austretende, von Kohlenmonoxid gereinigte und 
im wesendichen nur noch Wasserstoff enthaitende Gas- 
strom wird als iBrennstoff einer Brennstoffzelle zuge- 
fuhrt Die Entfemung des Kohlenmonoxids verhindert 
eine schadliche Vergiftung der Brennstoffzelle. Zur 
Durchfuhrung der selektiven katalytischen Kohlenmon- 
' oxidoxidation ist ein zweistufiger ProzeB mit einer ho- 
heren Reaktionsraumtemperatur von ungef ahr 1 60** C in 
der ersten Stufe und einer niedrigeren Reakdonsraum- 
temperatiu: von unterhalb lOS'^C in der zweiten Stufe 
vorgesehen. Zur QnsteUung dieser Temperaturen sind 
die Katalysatorbett-Reaktionsraume mit Kuhlschlan- 
gen jeweiliger Kuhlkreislaufe mit steiierbarer Kuhhnit- 
teldurchfluBmenge durchsetzt 

In der Offenlegungsschrift DE 43 34 983 Al ist ein 
Verfahren zur Entfemung von Kohlenmonoxid aus ei- 
nem wasserstoffreichen Gas in mindestens zwei Stufen 
beschrieben, bei denen es sich um CO-Oxidationsstufen 
und/oder Methanisierungsstufen handelt Im Fall der 



CO-Oxidation erfolgt^ese unter Luftzuspeisung an ei^ 
nem edelmetallhaltigen selektiven Oxidationskatalysa- . 
tor. z. B. aus einem Pt/AbOs-, Ru/AhOa- oder Pt-Zeo- 
lith- Material 

5 In „der jOf fenlegungsschrif t DE 43 34 981 Al ist ein 
Reaktor zur katalytischen Entfemung von Kohlienmon- 
oxid aus einem wasserstoffreichen Gas mit einem edel- 
metallhaltigen, selektiven CO-Oxidationskatalysator of- 
fenbart, der eine mit dem Katalysatormaterial beschich- 

10 tete Struktur umfaBt, die eine turbulente Stromung er- 
zeugt und den Warmetransport begiinstigt 

Der Ertindung liegt als technisches Problem die Be- 
reitstellung eines Verfahrens und einer Vorrichtung der 
eingangs genannten Art zugrunde, mit denen die Oxida- 

15 Uonsreaktion uber den Reaktionsweg des Gasgemisch- 
stroms hinweg geeignet gesteuert werden kann und bei 
denen eine Vorkiihlung eines von einer HeiBdampfre- 
formierung stammenden Gasgemischstroms nicht er- 
forderlich ist 

20 Dieses Problem wird durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Anspruchs 1 sowie eine Vorrichtung mit 
den Merkmalen des Anspruchs 6 gelost 

VerfahrensgemaB wird das oxidierende Gas in einer 
. jeweils gesteuerten oder geregelten DurchfluBmenge in 
25 den CO-Oxidationsreaktor eingeleitet, wodurch die 
Warmeentwicklung der exotherm verlaufenden CO- 
Oxidationsreaktion gezielt beeinfluBt werden kann. In 
Kombination mit einer Regelung des Kuhlmittelvolu- 
menstroms kann somit das Temperatumiveau der CO- 
30^ Oxidationsstufe gezielt eingestellt werden. Durch die 
passive Kuhlung des Gasgemischstromes mit Hilfe von 
statischen Mischerstrukturen kann schlieBlich die Tem- 
peratur des Gasgemischstromes bereits vor dem Errei- 
chen des aktiven Reaktionsvolimiens an ein gewunsch- 
35 tes Temperatumiveau angepaBt werden. Dies bietet uh- 
ter anderem den Vorteil, daB bei Verwendung des Re- 
formats aus einer MethanolheiBdampfreformierung als 
eingangsseidges Gasgemisch eine Reformatzwischen- 
kuhlung vor Einleiten in den CO-Oxidationsreaktor, wie 
40 dies in herkommlichen Anlagen haufig vorgesehen ist. 
nicht unbedingt erforderlich ist Das Reformat kann 
vielmehr direkt in den CO-Oxidationsreaktor eingelei- 
tet werden. Ein Reformatkiihler kann daher entfallen 
oder jedenfalls deutlich geringer als ublich ausgelegt 
45 werden. Es ist auBerdem kein zusatzlicher, komplexer^ 
Warmekreislauf zur Bereitstellung der erforderlichen 
Reaktortemperatur notwendig. 

Die in den Unteranspruchen beschriebenen Ausfuh- 
rungsformen des Verfahrens erlauben eine extrem flexi- 
50 ble ProzeBf Ohrung und damit eine vergleichsweise hohe 
Raumgeschwindigkeiten fur den Gasgemischstrom. Die 
damit bereitgesteUte flexible Steuerbarkeit der ProzeB- 
f uhrung macht das^Verf ahren besonders auch fur mobile 
Anwendungen, wie z. B. in brennstoffeellenbetrieberien 
55 Kraftfahrzeugen, geeignet 

Eine Weiterbildung des Verfahrens nach Anspruch 5 
laBt sich vorteilhaft fur Systeme verwenden, bei denen 
durch eine Methanolreformierung Wasserstoff als 
Brennstoj^ fur eine Brennstoffzelle gewonnen wird. Bei 
60 Einsatz dieses Verfahrens entfailt eine Reformatzwi- 
schenkuhlimg, und die Verwendung eines auf der Brenn- 
stoffzellentemperatur gehaltenen Warmetragerme- 
diums zur Kuhlung des CO-Oxidationsreaktors bewirkt, 
daB der Temperaturgradient zwischen dem HeiBdampf- 
65 reformierungsvorgang und der Brennstoffzelle in der 
zwischenliegenden CO-Oxidationsstufe gezielt atisge- 
nutzt und so beeinfluBt werden kann, daB ein hohes MaB 
an CO-Oxidation erreicht wird. 
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Die Anordnung einer statiscMT Mischerstruktur ira 
Eingangsbereich der CO-Oxidationsstiife dient zur 
gleichmafligen Verteilung und Durchmischiing des Gas- 
gemischstromes. Vor allem bei einer Zumischung des 
oxidierenden Gases vor der CO-Oxidationsstufe wird 
durch die statischen Mischerstnikturen eine Vermi- 
schung des oxidierenden Gases mit dem wasserstoffhal* 
tigen Gasgemischstrom bewirkt AuBerdem wird der 
Kontakt des Gasgemischstromes mit der AuBenwand 
des CO-Oxidationsreaktors erhoht und dadurch eine 
passive Kuhiung des Gasgemischstromes vor dem £r- 
reichen des akdven Reaktionsvolumens erreicht 

GemaB Anspruch 9 wird ein kompakter, modular auf- 
gebauter Piattenreaktor zur selektiven katalytischen 
CO-Oxidation realisiert, der sich in seiner Geometrie 
ohne Probleme an die ubrigen Systerakomponenten an- 
passen laBt und sich insbesondere fQr mobile Ahwen- 
dungen in brennstoffzellengetriebenen Kraftfahrzeu- 
gen eignet Der modulare Plattenreaktoraufbau erlaubt 
in Verbindung mit der MSgiichkeit. iSngs des Reaktions- 
weges das oxidierende Gas in einstellbaren Mengen zu- 
zufuhren, eine hohe Raumgeschwindigkeit fur den Gas- 
gemischstrom, was es ermoglicht, den Reaktor insge- 
samt mit vergleichsweise geringem Volumen und Ge- 
wicht zu bauen. 

Weitere Voneile und Ausgestaltungen gehen aus den 
Unteranspriichen und der Beschreibung hervor. Die Er- 
findung ist nachstehend anhand einer Zeichnung'naher 
beschrieben, wobei 

Fig. 1 eine Prinzipdarstellung eines mehrstufigen CO- 
Oxidationsreaktors und 

Fig. 2 eine schematische, perspektivische Explosions- 
ansicht eines kompakten, modular, aufgebauten Platten- 
reaktors zur selektiven katalytischen CO-Oxidation. 

Der in Fig. 1 insgesamt mit 1 gekennzeichnete CO- 
Oxidationsreaktor besteht aus drei mit I, II, und III be- 
zeichneten Oxidationsstufen. Die einzelneit Oxidations- 
stufen I— III kdnnen wie in Fig, 1 dargestellt in einem 
gemeinsamen Reaktionsraum 2 angeordnet oder aber 
als separate Bauteile mit extemen Verbindungsleitun- 
gen ausgefufart werden-.Der wasserstoffhaltige Gasge- 
mischstrom wird dem CO-Oxidationsreaktor 1 im Be- 
reich der ersten Oxidationsstufe I zugefuhrt. Ihh den 
einzelneh Reaktionsstufen I— III wird der Anteil an 
Kohlenmonoxid im Gasgemischstrom stufenweise auf 
einen Wert im Bereich < = 40 ppm reduzierL Anschlie- 
Bend verlaBt der Gasgemischstrom den CO-Oxidations- 
reaktor 1 im Bereich der Oxidationsstufe IIL 

In den einzelnen Oxidationsstufen I— III wird das 
Kohlenmonoxid an geeigneten iCatalysatormaterialien 
stufenweise durch eine selektive Oxidation reduziert 
FQr diese Reaktion wird zusatzlich fiber Einlafloffnun- , 
gen 3 ein oxidierendes Gas, vorzugsweise Sauerstoff 
oder Luft an mehreren Stellen vor und/oder im CO-Oxi- 
dationsreaktor 1 zum Gasgemischstrom zugefuhrt An 
den EinlaBoffnungen 3 sind jeweils Dosiervorrichtun- 
gen 4 zur geregelten oder gesteuerten Zugabe des oxi- 
dierenden Gases vorgesehen. In Rg. 1 sind diese Do- 
siervorrichtungen 4 m Form von Ventileri eingezeich- 
net Selbstverstandlich kdnnen auch beliebige andere 
Dosiervorrichtungen eingesetzt werdea 

Als Katalysatormaterial fiir die selektive CO-Oxida- 
tion eignet sich unter anderem Platin und/oder Rutheni- 
um auf einem Trager aus Zeolith oder Aluminiumoxid. 
Dieses Katalysatormaterial kann in beliebiger Form in 
den Reaktionsraum 2 eingebracht werden. Neben der 
Verwendung von Schuttungen oder Pellets ist es vor- 
teilhaft, das Katalysatormaterial auf metallische Kataly- 




satortragereinheitSK aufzubringen. Diese Tr^gerein- 
heiten 5 haben den Vorteil-daB sie gleichzeitig zur ge- 
zielten Strdmungsfuhrung eingesetzt werden konnen. 
' Dadurch ist es moglich, den Stoffaustausch im Reak- 
5 tionsraum 2 sowie den Warmeaustausch des Gasge- 
mischstromes mit den Winden des Reaktionsraumes 2 
zu verbessem. Fur jede Oxidationsstufe I— III konnen 
hierbei ein oder mehrere dieser Katalysatortragerein- 
heiten 5 vorgesehen werden. 
10 . Zur Kuhiung des CO-Oxidationsreaktors 1 sind von 
Kuhlmittel durchstromte Kuhlraunie 6 vorgesehen. Ge- 
mafi Fig. 1 weisen die Oxidationsstufen I und II separate 
KOhlraume 6 auf, denen jeweils iiber ein Ventil 7 das 
Kuhlmittel dosiert zugefuhrt wird. Vorzugsweise kon- 
15 nen die Kiihlraume 6 in einem gemeinsamen Kuhlkreis- 
lauf integriert werden, wobei die beiden Kiihlraume 6 
seriell oder parallel durchstromt werden. Wird der CO- 
Oxidationsreaktor 1 in einem .Bi'^nnstoffzellensystem 
verwendet, so konnen die Kiihlraume 6 vorzugsweise in 
20 den Kuhlmittelkreislauf der Brennstoffzelle integriert 
werden. Denkbar ist es auch, fur den gesamten CO-Oxi- 
dationsreaktor 1 einen durchgehenden Kuhlraum 6 vor- 
zusehen. Die genaue Ausbildung und' Anordnung der 
Kiihlraume 6 h§ngt vom verwendeten Reaktortyp ab. 
25 1st der CO-Oxidationsreaktor 1 beispielsweise als Plat-' 
tenreaktor ausgebildet, so werden abwechselnd Flatten 
mit integrierten Kiihl- beziehungsweise Reaktionsrau- 
men aufeinandergestapelt 
Ini Eingangsbereich der I. und IL Oxidationsstufe 
30 werden. zusatzlich statische Mischerstrukturen 8 ange- 
ordnet Diese haben die Aufgabe, das oxidierende Gas 
mit dem restlichen Gasgemischstrom ausreichend zu 
vermischen und eine gezielte.Stromungsfiihrung zu ge- 
wihrleisten. Im Bereich dieser statischen Mischerstnik- 
35 turen 8 ist kern Katalysatormaterial angeordnet Als sta- 
tische Mischerstnikturen 8 konnen vorzugsweise diesel- 
ben Tragereinheiten, die fiir das Katalysatormaterial 
verwendet werden, eingesetzt werden, wobei lediglich 
die Beschichtung mit Katalysatormaterial entfallt Al- 
40 temativ konnen jedoch auch pordse Flatten oder ande- 
re Vorrichtungen, die die geforderten Eigenschaften 
aufweisen, eingesetzt werden. Der Einsatz dieser stati- 
schen Mischerstnikturen 8 weist noch einen weiteren 
entscheidenderi Vorteil auf. Durch den verbesserten 
45 Kontakt des Gasgemischstromes mit den AuBenwan- 
den des Reaktionsraunies 2 bewirken die statischen Mi- 
scherstruktiiren 8 namlicb eine passive Kiihlung des ein- 
tretenden Gasgemischstromes. Dadurch kann auf eine 
Vorkiihlung des Gasgemischstromes mit separaten 
50 Warmetauschemverzichtet werden. 

Im Austrittsbereich der L Oxidationsstufe kann zur 
Verhinderung hoher lokaler Konzentrationen des oxi- 
dierenden Gases eine zusatzliche Mischerstruktur 8 
vorgesehen werden. Abhangig vom herrschendeh Tem- 
55 peratumiveau in der jeweiligen Oxidationsstufe I— III 
konnte es beira direkten Kontakt des zudosierten oxi- 
dierenden Gases zu Schaden am Katalysatormaterial . 
kommen. Im Austrittsbereich der IL Oxidationsstufe 
kann auf die Verwendung einer Mischerstruktur ver- 
60 zichtet werden, da hier sowohl die CO-Konzentration 
als auch das Temperatumiveau bereits verringert ist In 
der III. Oxidationsstufe sind weder Mischerstnikturen 8 
noch ein Kiihh'aum 6 vorgesehea In dieser letzten Stufe 
wird Kohlenmonoxid, daB ini TeiUastbereich durch Ner 
65 . benreaktionen produziert wird, bei adiabater Betriebs- 
weise und gleichzeitiger Reduktion der Querschnittsfla- 
cheoxidiert 

Durch das erfindungsgemaB Verfahren kann der Re- 
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aktionsverlauf fiber den gesamteri^O-Oxidationsreak- 
tor 1 auch bei d3mamischen Betriebsweisen gezielt ein- 
gestellt werden. Di statischen Mischerstruktiiren 8 die- 
nen hierbei zur einfachen Einstellung der Eintrittstem- 
peratur des Gasgemischstromes. Dieserkann somit.v r 
dem Erreichen des Katalysatormaterials auf die ge- 
wQnschte Temperatur gekuhlt werden. Durch die Ein- 
stellung des Kuhlmittelvolumenstroms kann weiterhin 
die pro Zeiteinheit abgefiihrte Warmemenge eingestellt 
werden. Durch die deHnierte Zugabe des oxidierenden 
Gases an mehreren SteUen entlang des Reaktionsweges 
kann schlieBlich die Oxidationsreaktion selbst gezielt 
beeinfluQt werden, da die bei der exothermen Oxida* 
tionsreaktion freiwerdende Energie von der zur Verffl- 
gung stehenden Menge an oxidierenden Gas abhangt 
Durch die Kombination dieser MaBnahmen kann somit 
fiber das gesamte Reaktionsvolumen ein vorgegebener 
Reaktionsverlauf eingesteUt werden. Hierbei konnen 
auBerdem auch Betriebsparaitneter berucksichtigt wer- 
den, was bei dynamischen Betriebsweisen des CO-Oxi- 
dationsreaktors 1 einen wesentiichen Vorteil darstellt 
In diesem FaU werden die Dosiervorrichtungen 3, 7 der 
einzelnen Stuf en vorzugsweise von einem zentralen 
Steuergerat angesteuert 

Ein bevorzugtes Ausfuhrungsbeispiel fur einen erHn- 
dungsgem^en CO-Oxidationsreaktor 1 zeigt Fig* Z 
Dieser kompakte Plattenreaktor laBt sich durch Hinter- 
einanderscfaalten einer beliebig wahlbaren Anzahl n 
(n^ l) einzelner Plattenreaktormoduiie (Pi bis Ph) auf- 
bauen. Die einzelnen Module (Pi bis Pn) sind mit einan- 
der zugewandten Hachseiten beabstandet hintereinan- 
der angeordnet, wobei zwischen zwei Modulen jeweils 
ein w^rmeauhiehmender Raum (Wi bis Wn-i) gebildet 
ist. Nach vbme und nach hinten ist die Plattenreaktor- 
modulreihe durch eine Frontplatte (11) bzw. eine Ruck- 
platte (12) abgeschlossen. In der Frontplatte. (11) ist in 
einem oberen Bereich eine Bohrung (13) als EinlaB fur 
einen Eduktgasstrom (E) vorgesehen, der direkt ohne 
Zwischenkfihlung vom Reformat einer MethanolheiB- 
dampfreformienmg gebildet ist. Selbstverstandlich kon- 
nen auch andere wasserstoff- und kohlenmonoxidhalti- 
ge Gasgemischstrome in den Reaktor zwecks selektiver 
katalytischer Kohlenmonoxid (CO) -Oxidation eingelei- 
tet werden. Im unteren Bereich besitzt die Frontplatte 
(11) einen ProduktgasauslaB (14), aus dem der nach der 
GO-Oxidation erhaltene, CO- gereinigte Produktgas- 
strom (PeX der im wesentiichen nw noch aus Wasser- 
stoff besteht, aiistritt, wenn der Reaktor auf frontseitige 
Produktgasentnahme ausgelegt ist. Bei Auslegung des 
Reaktors auf rfickseidge Produktgasentnahme ist die 
Ruckplatte (12% wie gezeigt, mit einem entsprecheiiden 
AuslaB (I4b) in ihrem unteren Bereich versehen. Bei- 
spielhaft kann bei einstuHger Reaktorauslegung eine 
frontseitige und bei mehrstufiger Reaktorauslegung ei- 
ne rfickseidge Produktgasentnahnie vorgesehen sein. 
Die Frontplatte (11) besitzt des weiteren einen EinlaB 
(15) in ihrem oberen sowie einen AuslaB (16) in ihrem 
unteren Bereich, durch die eine StrSmung (Wt) eines 
Warmetragermediums f rontseitig in den Reaktor einge- 
leitet und frontseitig auch wieder herausgefuhrt wird. 

Die einzelnen Reaktorplattenmodule (Pi bis Pn) sind 
mit zu den oben erwahnten Ein- und Austrittsoffnungen 
in Frontplatte (11) und Ruckplatte (12) passenden Ein- 
tritts-, Austritts- Oder Durchtrittsoffnungen dergestalt 
versehen, daB jeweils die gewfinschten Stromungsver- 
h^ltnisse im Reaktor erreicht werden. Diese bestehen 
zum einen darin, daB das Warmetragermedium (Wt) 

Durchtrittsoffnung n (15a) in jedem Reaktormodul (Pi 
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bis Pn) passiert und m die jeweils dahinterliegenden; 
warmeaufnehmenden Raunie (W i bis Wn- 1) einstromt . 
Dort stromt das Warmetragermedium entlang der be- 
grenzenden Wande des bder der benachbarten Reak- 
. 5 tormoduie und ninmit die in diesen erzeugte.Warme auf. 
Das erwarmte Warmetragermedium tritt dann aus 
Durchtrittsoffnungen in den Reaktormodulen (Pi bis Pn) 
wieder nach vome aus, wobei die Austritts-Durchtritts- 
offnungen den Eintritts-Durchtrittsoffnungen, v n de- 

10 nen diejenige (15a) etnes ersteh Reaktormoduk (Pi) in 
Fig. 1 zu erkennen ist, diametral entgegengesetzt ange- 
ordnet sind, um eine vollstandige Durchstromung der 
w^meaufnehmenden Raume (Wi bis Wn-i) zu bewir- 
ken. Bei mehrstufigem Aufbau, d. h. n> 1, besitzt jedes 

15 der n Reaktormodule (Pi bis Pn) in den beiden ubrigen, 
nicht von den Warmetragermedium-Durchtrittsoffnim- 
gen belegten Eckbereichen zwei wiederum sich diame- 
tral gegentiberliegende Offhungen, von denen jeweils 
die eine eine Eintritts- und die andere eine Austrittsoff- 

20 nung ffir das Reaktionsgasgemisch darstellen. Dabei ist 
die Eintrittsoffnung jeweils nur zur Modulvorderseite 
und die Austrittsofhiung jeweils nur zur Modulrfickseite 
hin offen. Benachbarte Module sind so angeordnet, daB 
die EinlaBdf fnung der hinteren Stufe an die AuslaBdff- 

25 nung der yorderen Stufe angeschlossen ist Die Aus- 
trittsdf fnung der letzten Stufe (Pn) muhdet in den Aus- 
laB (14b) fur den Produktgasstrom (Pm) in der Ruckplat- 
te (12). Der wasserstoff- und kohlenmonoxidhaltige 
Gasstrom wird auf diese Weise bei der mehrstuHgen . 

30 ProzeBfuhfung als Reformat fiber die Frontplatte (1 1) in 
den oberen Bereich des ersten Reaktormoduls (Pi) ein- 
geleitet, durchstromt dort einen unten naher beschrie- 
benen Reaktionsraum (2), tritt dann im unteren Bereich 
vom ersten m das anschlieBende zweite Reaktormodul 

35 (P2) fiber, strdmt dort von unten nach oben durch dessen 
Reaktionsraum, tritt dann im oberen Bereich in das 
hachfolgende Reaktormodul fiber usw., bis es als Pro- 
duktgasstrom (Pm) an der Rfickplatte (12) austritt 

Bei dieser mehrstufigen ProzeBffihrung mit rfickseiti- 

40 geni Produktgasaustritt wird der ProduktgasauslaB (14) 
der Frontplatte (11) verschlossen. Entsprechend wird 
bei frontseidger Produktgasenmahme dieser AuslaB 
(14) geoffnet, wobei auBerdem daffir gesorgt wird, daB 
der Produktgasstrom (Pe) nicht an der Rfickplatte (12) 

45 austritt Das verwendete Reaktormodul (Pi) ist 2. B. zum 
Zweck einer einstuHgen ProzeBffihrung mit frontseid- 
gem Produktgasaustritt gegenfiber dem oben beschrie- 
benen Aufbau dahingehend modifiziert, daB es eine sich 
zur Vorderseite hin dfhiende Austrittsoffnung (14a) be- 

50 sitzt, wie in Flg« 1 iUustrativ dargestellt Gegebenenfalls 
kann diese Offnung (14a) im ersten Modul (Pi) als 
Durchtrittsdffnung gestaltet werden, so daB das Modul 
sowohl fur ein- wie auch fur mehrstufige Reaktorausle- 
gung eingesetzt werden kann, wozu dann jeweils ledig- 

55 lich der entsprechende ProduktgasauslaB (14, 14b) in der 
Frontplatte (11) oder der Rfickplatte (12) zu verschlie- 
Ben ist Altemativ zu der gezelgten Stromungsrichtung 
des W^metragermediums in jedem Modul (Pi bis Pn) 
vori oben nach unten kann altemativ die gegenlauHge 

60 Stromungsrichtung vorgesehen werden. Bei Bedarf 
kann jede Reaktorstufe anstelle des gezeigten einen 
Moduls mehrere, parallel zueinander angeordnete Mo- 
dule enthalten, wobei die VerteUung der Fluide zu ge- 
eigneten Verteiler- und Sammelkanalen, mit denen die 

65 Reaktionsraume (2) und die warmeaufnehmenden Rau- 
me (Wi bis Wn-i) passend verbunden sind, fiber die 
Reaktorendplatten (11, 12) erfolgt Zur Realisierung der 
warmeaufnehmenden Raume (Wi bis Wn-i) zwischen 
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den Modulreaktorraumen (4) kafflen von den Modulen 
separierte Hohlraumzellen oder an der Riick- oder Vor- 
derseite der jeweiligen Reaktormodule angeordnete 
Hohlraumzellen gebildet sein. Die Moduleinheiten kdn- 
nen Idsbar oder durch abliche iSchweifiverbindimgen 
unlosbar miteinander verbunden sein, wobei jeweils ge- 
eignete Dicfatungen vorzusehen sind. um abgedichtete 
FluidstrSmungsverhaitnisse fur den Reaktionsgasstrom 
und das Warmetragermedium zii ge w^hrleisten. 

Zwischen seinem jeweiligen Eintritts- bzw. Austritts- 
bereich fur das Reaktionsgasgemisch weist jedes Reak- 
tormodul (Pj bis Pd) einen Reaktionsraum (2) auf , in dem 
Katalysatortragereinheiten (5) angeordnet sind Die Ka- 
talysatortrSgereinheiten beinhalten als Trager ein auf 
einen metallischen TrSger aufgebrachtes Zeolith oder 
AI2O3 in Pulverform. Auf diese Tragerstruktur wird ein 
geeignetes Katalysatormaterial, 2. B. Piatin und/oder 
Ruthenium, aufgebracht In den Reaktionsraum (2) je- 
des Moduls (Pi bis Pn) sind vorzugsweise mehrere Kata- 
lysatortragereinheiten (5) emgebracht und zwar sowohl 
mehrere Einheiten parallel wie auch seriell zur Reak- 
uonsgasstromung. Altemativ kann jedoch auch nur eine 
Einheit (5) parallel und mehrere, beispielsweise 4 seriell 
angeordnet werden. Nach unten und oben wird der mit 
dem Katalysatortragereinheiten (5) belegte Reaktions- 
raum (2) jeweils von einer porosen Sintermetallplatte 
oder einem porosen Vliesmaterial abgedeckt, mit der 
der Gasgemischstrom hombgen fiber die Katalysator- 
tragereinheiten (5) verteilt wird. Zusammen mit den Ka- 
talysatortragereinheiten (5) ermoglichen diese porosen 
Deckschichten (18a. .18b) zudem eine Abstutzung der 
einzelnen Modulkomponenten untereinander, was dazu 
beitragen kann, eine homogene Abdichtung zwischen 
den unterschiedlichen Medien zu erreichen. 

Wie aus Fig, 1 erkennbar, besteht eine wesentlichen 
Eigenschaft des Plattenreaktors darin, daB jedes Reak- 
tormodul (Pi bis Pn) mit in den Reaktionsraum (2) fuh- 
renden EinlaBoffnungen (3) auf imterschiedlicher Hohe. 
bezuglich der Strdmungsrichtung des Gasgemischstro- 
mes versehen sind, fiber die das zur CO-Oxidation beno- 
tigte Oxidationsmittei, z.B. Luft oder Sauerstoff, vor 
und/oder zwischen den einzelnen Katalysatortragerein- 
heiten (5) eingeleitet wird. Beiih gezeigten Beispiel wird 
das oxidierende Gas in ein vorderes Reaktormodul ein- 
geleitet Neben der Moglichkeit einer aufwendigen Re- 
gelung der Oxidationsmittelzufuhr zu den einzehien 
EinlaBoffnungen kann die lokale Dosierun'g auch mit 
geringem Aufwand durch passive Stromungsverteiler- 
elemente, wie z. B. Blenden, erfolgen. Da die Menge an 
zugefuhrtem oxidierendem Gas jeweils das AusmaB an 
dort stattfindender, exothermer CO-Oxidation be- 
stimmt, laBt sich auf diese Weise gleichzeitig die Tempe- 
ratur im Reaktor im Zusammenspiel mit den ubrigen 
hierfur relevanten Parametem auf praktisch jedes ge- 
wiinschte Temperaturprofil entlang des StrSmungswe- 
ges des Reaktionsgasgemisches einstellen. Dies hat zum 
einen zui- Folge, daB das Edukt (E) aus einer Methanol- 
heiBdampfreformierung direkt ohne die ubliche Refor- 
matzwischenkuhlung in den GO-Oxidationsreaktor z. B: 
mit einer Temperatur von ca. 250* C eingeleitet werden 
kann, was einen entsprechenden Reformatkuhler ent- 
behrlich macht oder jedenfalls eine kleinere Auslegung 
desselben erlaubt Um bei Verwendung des Plattenre- 
aktors vor einem Brennstoffzellensystem den Produkt- 
gasstrom, der im wesentlichen aus reinem Wasserstoff 
besteht, direkt als Brennstoff in das Brennstoffizellensy- 
stem einleiten zu kdnnen, wird das durch den Reaktor 
geleitete Warmetragermediimi (Wt) auf der Brennstoff- 
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zellentemperatur, zWrauf ca. 80** C. gehalten, so daB das 
durch den Reaktor stromende Reaktionsgasgemisch 
von der Reformattemperatur am Reaktoreingang auf 
die Brennstoffzellentemperatur am Reaktorausgang ab- 
5 kiihlen kann. Der dadurch im Reaktor entstehende 
Temperaturgradient kann vorteilhaft fur die selektive 
katal5rtische CO-Oxidatibn genutzt werden, wobei ne- 
ben der Oxidationsmittelzufuhr auch die ubrigen Fakto- 
ren, wie die Katalysatorbelegung, langs des Strdmungs- 
10 weges des Reaktionsgasgemisches durch den Reaktor in 
jeweils passender Weise eingestellt werden. 

Die obige Beschreibung macht deudich, daB mit dem 
erfindungsgemaBen Reaktor bei relativ geringem Auf- 
wand eine selektive katalytische Oxidation von ini 
15 Eduktstrom (E) einer MethanolheiBdampfreformierung 
enthaltenem Kohienmonoxid auf eine sehr flexible Wei- 
se durchfuhrbar ist Insbesondere kann der heiBe Refor- 
matgasstrom (Pc, Pm) direkt in den Reaktor geleitet und 
der aus tretende Produktgasstrom direkt einer Brenn- 
20 stoffzelle als Brennstoff zugefuhrt werden. Durch ge- 
zielte lokale Einstellung der zugefuhrten Menge an oxi- 
dierendem Gas in Abhangigkeit vom Reaktionsweg laBt 
sich ein gewunschtes Temperaturprofil im Reaktor ein- 
stellen, so daB fur jeden Anwendungsfall die gunstigsten 
25 Reaktionsbedmgungen zur hochstmdglichen CO-Ent- 
femung eingestellt werden kdnnen. Der Reaktor kann 
mit vergleichsweise groBer Raumgeschwindigkeit ge- 
fahren werden und weist ein stabiles Umsatzverhalten 
auf. Durch den modularen Aufbau kann die Reaktorgro- 
30 Be sowohl hinsichtlich der Anzahl.hlntereinanderliegen- 
der Reaktorstufen als auch hinsichtlich der GroBe jeder 
einzelnen Stufe auf den gegebenen Anwendungsfall bin 
mit nur geringem Aufwand optimiert bzw. durch Hinzu- 
fugen oder Wegnehmen einzelner Module sehr leicht 
35 modifiziert werden. Durch die Fuhrung des Reaktions- 
gasgemisches jeweils in der Plattenebene hintereinan- 
derliegender Modulplatten besitzt der kompakte Plat- 
tenreaktor bei gegebener Reaktionsweglange sehr ge- 
ringe Abmessungen. Es versteht sich, daB erfindungsge- 
40 maBe Reaktoren und die mit ihnen durchfuhrbaren er- 
findungsgemaBen Verfahren nicht auf die CO-Entfer-; 
nung aus dem Reformat einer MethanolheiBdampfre- 
formierung beschrankt sind, sondem sich auch fur ande- * 
re Anwendungen eignen, in denen Kohienmonoxid 
45 durch selektive katalytische Oxidation auis einem was- 
serstoffreichen Gasgemisch entfemt werden solL ^ 

Patentanspruche ^ 

50 1. Verfahren zur selektiven katalytischen Oxidation 
. von in einem wasserstoffhaltigen Gasgemisciistrom , 
enthaltenem Kohienmonoxid, wobei der Gasge- 
mischstrom, dem zusatzlich an mehreren Stellen 
ein oxidierendes Gas zugefuhrt wird, durch einen 

55 das Katalysatormaterial enthaltenden und eine 
Kuhlvorrichtung aufweisenden CO-Oxidationsre- 
aktor hindurchgeleitet wird, und wobei zur Rege- 
lung der Reaktortemperatur der Kuhlmittelvolu- 
menstrom eingestellt wird, dadurch gekennzeich- 

60 net, daB die Temperatur des Gasgemischstromes 
beim Eintritt in den CO-Oxidationsreaktor (1) mit 
Hilfe von statischen Mischerstrukturen (8) verrin- 
gert wird und daB das oxidierende Gas jeweils rait 
einer in Abhangigkeit von Betriebsparametem vor- 

65 gegebenen DurchfluBmenge in den Gasgemisch- 
strom eingeleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekehn- 
zeichnet, daB die Menge an zugefuhnem oxidieren- 
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den Gas im Verhaitnis zum wasserstoffhaltige Gas- 
gemischstrom in Abhangigkeit von Betriebspara- 
metern variiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB beim Starten des Systems der Kuhl- 5 
nuttelvolumenstrom fur eine vorgegebene Zextdau- 

er reduziert Mord. _ ^ 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein mehrstufiger CO-Oxidationsreak- 
tor (1) verwendet wird^ wobei zumindest vor jeder 10 
Oxidationsstufe (I— III) oxidierendes Gas zum Gas- 
gemischstrom zugefuhrt wird, und daB durch 
Steuerung oder Regelung des Kuhhnittelvoluihen- 
stroms und der Menge des zugefuhrten oxidieren- 
des Gases die jeweiligen Oxidationsstufen (I— III) 15 
auf vorgegebenen Betriebstemperaturen gehalten 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet,daB 

— das wasserstoff- und kohlenmonoxidhaltige 20 
Gasgemisch das Reformat einer Kohlenwas- 
serstoffreformierung ist und ohne Zwischen- 
kuhlung in den CO-Oxidationsreaktor (1) ein- 
geieitetwird, 

— das aus dem CO-Oxidationsreaktor (1) aus- 25 
tretende, kohlenmonoxidgereinigte Gas einer 
Brennstoffeelle zugefuhrt wird und 

— zur Kuhltmg des CO-Oxidationsreaktors (1) 
der Brennstoffzellen-Kuhlkreislauf verwendet 
wird. 30 

6. Vorrichtung zur selektiven katalytischen Oxida- 
tion von in einem wasserstoffhaltigen Gasgemisch- 
strom enthaltenem Kohlenmonoxid niit zimiindest 
einer Katalysatormaterial enthaltenden und eine 
Kuhlvorrichtung aufweisenden CO-Oxidationsstu- 35 
fe und mit mehreren EinlaBoffnungen zur Zufuhr 
von oxidierendem Gas zum Gasgemischstrom, wo- 
bei zur Regelung der Reaktortemperatur der Kuhl- 
mittelvolumenstrom eingesteUt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine Vorrichtung (4) zur be- 40 
triebsparameterabhangigen Dosierung des jeweils 
zugefuhrten oxidierenden Gases vorgesehen ist 
und daB im Eingangsbereich der CO-Oxidations- 
stufe (I^ HQ eine statische, kein Katalysatormateri- 
al enthaltendeMischerstruktur (8) angeordnet ist. 45 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB jeweils im Bereich und/oder stromab 
und/oder stromauf der EinlaBoffnungen (3) stati- 
sche Mischerstrukturen (8) vorgesehen sind. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB mehrere solcher CO-Oxidationsstu- 
fen (I— IIIX die durch einen gemeinsamen Kuhl- 
kreislauf gekuhlt werden, hintereinandergeschaltet ^ 
werden und daB zus^tzlich eine letzte, ungekuhlte 
CO-Oxidationsstufe (III) mit erhohter Gasstrd- 55 
mungsgeschwindigkeit vorgesehen ist 

9. Vorrichtung naph Anspruch 6, gekennzeichriet 
durch, einen modularen Aufbau aus einem oder 
mehreren, hintereuiaiider angeordneten Plattenre- 
aktormodulen (Pi bis Pn), von denen jedes einen eo 
GasgemischeinlaB, einen GasgemischauslaB, emen 
zwischen dem GasgemischeinlaB und dem Gasge- 
mischauslaB angeordneten, das Katalysatormateri- 
al enthaltenden Reaktionsraum (2) sowie eine oder 
mehrere, langs des Gasgemischstr6mungsweges im 65 
Reaktionsraum (2) hmtereinanderliegend angeord- 
nete EinlaB6ffnungen (3) fur ein direkt in den Reak- 
tionsraum (2) einzuleitendes, oxidierendes Gas auf- 



weist 



10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB an der Eingangsseite des Reaktions- 
raumes (2) eines jeweiligen Reaktormoduls (Pi bis 
Pn) eine porose; Gasgemischverteilerstniktur (18a) 
angeordnet ist 
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